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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstract
　The carbonization of　Ｂ.Ｈ.Ｃ.（C6 H6 Cle) by removal　of its Ｈ　and Cl　by　alkalis
under the hydrothermal condition 150°Ｃ～350°Ｃ，20 atｍ～200 atm was investigated｡
　As alkalis NaOH and sodium silicate were selected. In the case of NaOH solution.
three moles of Ｈ and Cl were easily removed,　that is, C6 H3 CU, benzene structure,
was supposed to be formed in the course of carbonization. But sodium silicate suppressed
the formation of aromatic　structure. In both cases, carbonization wes　perfected at
350°Ｃ，200 atm, for　24 hrs. Formed　carbon　was　very　fine> and showed　graphite
structure under χ-ray analysis.
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ｉ．緒　　　言
　本研究は，ダイヤモンド合成研究の予備研究として行なったものである．
　グラファイトーダイヤモンドの△Ｇ＝Ｏの平衡条件は常温で1600気圧, 200°Ｃでは20000気圧と
計算されl)，温度が増加するにしたがってこの圧はさらに高くなる．グラファイトをダイヤモンド
に変化するためには，グラファイトの強いアロマティック炭素結合を活性化するためのエネルギー
が要求されるので，このため忙やむをえず高温が適用される．もし，初めから正四面体型の結合方
向を持つ炭素が重合するときは活性化エネルギーは小さくてよいはずである．
　天然のダイヤモンドは，珪酸塩中で産出され，一種の溶解状態のものから生成し，グラファイト
から変化したものではないと考えられている．また，自然は一躍安定なものを造るのではなく，ま
ず不安定なものを生じ，逐次安定化するというオストワルトの階段則から考えるとダイヤモンドの
安定領域に達しない領域で何らかの要因によるダイヤモンドの生成を否定す･ることはできない．さ
らに形質的には種々の黒鉛が，基本的な同素体種であるグラファイトとダイヤモンドの中間に存在
七て実用に供されている．
　これらのことを前提として，本研究は次の計画による実験を行なった.
(1)初めから四面体構造をもつ炭素化合物からなるべく低温度で炭素化を行なう.
(2)水素と塩素の同数結合した有機化合物から脱塩化水素によって炭素化を行ない，脱塩化水素の
　段階と生成する炭素の形態を調べる.
(3)装置は耐圧1000気圧程度のマイクロボンベを使用し，反応は本熱反応とし，脱塩化水素試薬と
　してアルカリを使用する.
(4)アルカリとしてＮａＯＨと珪酸ソーダの濃溶液を比較検討して，珪酸塩の効果に対する手掛り
　を探索する．
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　　　　　　　　　　　　　　ｎ．実　験　方･法…　…
　１）実験装置　　　　　　　　　　i.ツ　ヽ
　耐圧用加熱マイクロボンベはFig. 1に示される．ボンベの内容積は9.1mlである．銅パッキ
ング（ａ）はテーパーをもたせており，このパッ辱レグと容器の接面は布片でよく磨く．ネジによ
也対
温度剽むし
反え容器
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　　　　　　　　　　　　　　　Fig.　1　耐圧用加熱マベ･クロ゛ボタペ
るふた締めのとき，接面のずれが洩れの原因となるので,Ｉこれを防ぐため頭のとがったコマ（ｂ）
を使用する．ふだ締めのとき，尖端となっているコマIの頂部に城磨材（グラファイト，硫化モリブ
デン等）を塗布すれば，回転のすり合い面はコマの頂部犀なるめで･，パッキング而の磨擦は起こら
ず，かつ圧着力は中心軸に添うことになる．これによって当反応容器は400°C, 500気圧に簡易に
耐えることかできた．加熱は電気抵抗炉を使用した，　　　＼
　２）試　　　　薬
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Jf･　･i●｀炭化反応に使用する有機化合物はB.H.C (ベノゼンヘキキクロリK, Cc H6 C16）を選択し
た．　B.H.Cには，α，β，γの異性体かおるか，βを主成分とする共存物を使用した. B.H.C
を選択した理由は，脱塩化水素によって，グラファイ下型とも言えるベンゼン構造をとり易いの
で珪酸塩の効果が追求し易いからである．脱塩化水素試薬として，珪酸ソーダを選択した理由は，
　“炭素の生成は，生成する場所によって影響を受ける”というKohlschiifferの説明2）から，炭化
反応の雰囲気をアリファテ々ツクにするためである．珪辰フーグは，脱塩化水素反応と同時に，水
素イオン濃度が増加し，アリファティツク構造の珪酸が形成諮れる,.’水はイオン交換水，その他の
試薬は分析級のものを使用した．　　　　　　　　　　　　．･
　３）操　　　　作　　　　　　　　　ト
　lON-NaOH, 5 mlにB.H.C　ｌｇ添加したも’のと, lON-NaOHに２ｇのケイ酸ソーダを
加え，全量を５ｍｌとし，これにB.H. C 1 gを加えたものめ反応を比較検討した．上記二者をそ
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れぞれ9.1mlのボンベに挿入，これにボンベ壁の鉄の溶解を防ぐため，銅イオンを含む溶液を
２～３滴加えふたをした．これを所定の温度に設定した電気炉に装填，約30分間で設定温度に到
達した．反応時間は24時間である．
　圧力測定は，同型の尾部に圧力計をとりつけたボンベを別に製作し，同一濃度の溶媒を用い，同
一条件で測定した．反応後は，内容物を蒸留水で洗い出した後濾過，濾液中の塩素をMohr氏法
により定量分析し，脱塩化水素量を算出した．残置は蒸留水，塩酸，硝酸，アルコール，アセトン
で洗滞した後乾燥し，電子顕微鏡，Ｘ線回折によって検討した．
　Ⅲ．実験結果および考察
　Fig.　2は１０Ｎ－ＮａＯＨを使用し，容積比による圧力測定を行なった結果である．
　脱塩化水素反応についての結果はFig. 3に示される．この図から次の結論か得られた．
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Fig.　3　温度に伴う脱塩化水素量の変化
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　①　150°Ｃ～200°Ｃ近辺, 250°Ｃ～300°Ｃ近辺に高原状態，すなわち安定領域がある．．このとき
　　の脱塩化水素の割り合いはそれぞれ5096, 1596である.
　②　ケイ酸ソーダを含むものは，ケイ酸ソーダを含まないものと比較して高原状態の消失がみ
　　られる．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，　．
　①については50％離脱，すなわち３分子の塩化水素の脱離はC6 H3 C13 : トリクロルベンゼンの
生成が推察される．これはベンゼン構造をしており，共鳴のために安定化しているので，炭化の過
程において芳香族構造，ひいてはグラファイト構造への炭化に誘引され易いことを実証していると
思われる．
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　75％の安定頷域についてはベンゼン還の５～６ケか重合したものとも考えられる.
　②についてはケイ酸ソーダが混在する場合，ベンゼン核ないし芳香族構造の生成が抑制されなが
ら，炭化反応が進行していたことを示している．脱塩化水素反応は当然アルカリの消費を伴うの
で，ケイ酸ソーダは加水分解され，ケイ酸を析出1するレ取り出した生成物には著るしくケイ酸ゲル
を生じている．反応巾炭化の進行と同時に四面体構造のSi 02 の立体網の形成が同時に起るよう
な反応の環境であると思われる．天然のダイヤモンドはケイ酸塩中に産出し. Kohlschuffer等は
析出炭素の形態は，析出する場合の共存する物体の構造やその表面に類似する傾向があると主張
しているが，上記の結果はこのことと符合し，興味あるものと思われる．
　生成じた炭素は微細な粉末で，Ｘ線検査では，非晶質ながらピークはグラファイトであることを
示した．電子顕微鏡による外観は, Fig. 4に示し1だ．
B. Ｈ. C　l g･ lON-NaOH ８８％容積比　　　B. H. C 1 g,珪酸ソーダ2g, lON-NaOH ８８％容積比
　　　　　　　　　　　　　Fig.　４　電子顕微鏡写真×25000･
??
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　IV.結　　　論
１．温度は150～350°Ｃ，圧力20～200気圧の水熱条件で有機縮合反応による炭素の生成反応を検討
　した．当反応領域はダイヤモンド安定領域に比べはるかに低温度低圧力である．
２．小型のオートクレーブ中でアルカリ（ＮａＯＨあるいはケイ酸ソーダ溶液）の作用でC6 H6 C16
　から脱塩化水素による炭化反応を行なった．
3 . NaOHの作用ではC6 H6 C16 か150°Ｃで３モルのＨ Cl が脱去され, 200°Ｃまではそのま
　ま移行し, 200°Ｃを越すと4.5モルのＨＣ１が脱去され, 250°Ｃまではそのままの状態である.
　350°Ｃで100％脱去されて炭素となる．炭化の進行の途中安定なベンゼン骨格が形成されやすい
　ことを示している．
４．ケイ酸ソーダの場合，脱塩化水素の進行と共に加水分解によってSi 02が析出し, NaOHの
　時のような明白な高原状態は示さない．これは炭化の進行の途中でベンゼン核の形成がSi 02
　の同時析出のために抑制される．
５．有機化合物から炭素か形成されるとき炭素の構造は，その時存在する物質の構造，表面の性質
　に類似するというKohlschiifferの主張に合致する，
６．生成炭素は極めて微細であり，Ｘ線回折ではグラファイトを示している．
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